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Исходя из парного межатомного потенциала Ми−Леннарда-Джонса и модели кристалла Эйнштейна

получены уравнение состояния и барические зависимости решеточных свойств для различных полиморфных

модификаций кремния и германия. Показано, что для полупроводниковой фазы лучшие результаты

получаются при использовании межатомного потенциала упругого типа, а для металлизированных фаз — при

использовании межатомного потенциала пластичного типа, глубина потенциальной ямы которого намного

меньше. Рассчитаны барические зависимости решеточных свойств вдоль изотермы 300K и оценены скачки

свойств при фазовом переходе из алмазной структуры в структуру β-Sn как для кремния, так и для германия.

Получено хорошее согласие с экспериментальными данными.
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1. Введение

Известно [1–12], что при сжатии кремния или гер-

мания наблюдается фазовый переход (ФП) первого

рода, при котором алмазная структура (Si I или Ge I)
переходит в объемно центрированную тетрагональную

структуру β-Sn (Si II или Ge II). При этом межатом-

ные связи в Si и Ge переходят из ковалентного типа

в металлический. При дальнейшем сжатии структура

β-Sn переходит в другие более плотные полиморфные

модификации. И хотя было предложено много теорети-

ческих методов расчета уравнения состояния различных

кристаллических модификаций Si и Ge [8–12], природа
барической металлизации не вполне ясна. В частности,

неясна природа необратимости ФП из алмазной струк-

туры (cd-фаза) в структуру β-Sn (tin-фаза).

Используемые для изучения уравнения состояния дан-

ных фаз различные (как численные, так и аналитиче-

ские) методы содержат в своем формализме подгоноч-

ные константы, которые лишены физического смысла.

В связи с этим остается неясным постоянство этих

констант при сжатии либо нагреве. Это делает резуль-

таты, полученные такими методами, неоднозначными и

не позволяет изучить природу барической металлизации

полупроводников. В частности, до сих пор не изучены

изменения решеточных свойств при ФП cd → tin как для

кремния, так и для германия.

В настоящей работе предложен сравнительно простой

метод расчета зависимости давления P от объема V и

температуры T , который не содержит никаких подго-

ночных постоянных. На основе этого метода изучены

барические зависимости решеточных свойств различных

полиморфных модификаций Si и Ge. Полученные резуль-

таты показали хорошее согласие с экспериментальными

данными.

2. Метод расчета решеточных свойств
кристалла

Представим парное межатомное взаимодействие в

кристалле однокомпонентного вещества в виде потен-

циала Ми−Леннарда-Джонса, имеющего вид

ϕ(r) =
D

(b − a)

[
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r0
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)b

− b

(

r0
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)a]

, (1)

где D и r0 — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a ≥ 1 — параметры.

Тогда температуру Дебая можно определить с помо-

щью выражения [13,14]

2 = Awξ
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kBAwξ2
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, (2)

где kB — постоянная Больцмана, функция Aw возникает

из-за учета энергии
”
нулевых колебаний“ атомов в

кристалле,

Aw = KR
5knab(b + 1)

144(b − a)
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r0
c

)b+2

, KR =
~
2

kBr20m
, ξ =

9

kn
,

(3)

m — масса атома, ~ — постоянная Планка, kn — первое

координационное число, c = [6k pV/(πN)]1/3 — рассто-

яние между центрами ближайших атомов, k p — коэф-

фициент упаковки структуры, V и N — объем и число

атомов в кристалле простого вещества.
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Используя для колебательного спектра одноатомного

кристалла модель Эйнштейна и приближение
”
взаи-

модействия только ближайших соседей“, для удельной

свободной энергии Гельмгольца можно принять выраже-

ние [15]
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)
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, (4)

где 2E — температура Эйнштейна, которая связана с

температурой Дебая соотношением [15]:

2 = (4/3)2E,

R = r0/c — линейная относительная плотность кристал-

ла, функция потенциальной энергии в соответствии с (1)
равна

U(R) =
aRb − bRa

b − a
.

Исходя из (2)−(4) можно рассчитать решеточные

свойства кристалла при данных значениях V/N и T ,
если известны параметры межатомного потенциала (1)
и структура кристалла. Для термического уравнения со-

стояния и изотермического модуля упругости BT можно

получить:
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Здесь введены следующие обозначения:

Cv = 3NkB

y2 exp(y)

[exp(y) − 1]2
, Ew(y) = 0.5 +

1
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,
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, (7)

где Cv — изохорная теплоемкость кристалла по модели

Эйнштейна [15].
В соответствии с (2) первый, второй и третий пара-

метры Грюнайзена имеют вид
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Изобарный коэффициент теплового объемного расши-

рения можно рассчитать по уравнению Грюнайзена [15]:

αp =
γCv

V BT
=

γCv

NBT [πr30/(6k p)]

(

V0

V

)

, V0 = N
πr30
6k p

. (9)

Изобарную теплоемкость определим в виде [15]

C p = Cv(1 + γαpT ).

Из формул (2), (3) и (8) видно, что при V/V0 → 0

(т. е. при Xw → ∞ или P → ∞) выполняются следующие

предельные соотношения:

lim
V/V0→0

2 = 2max =
4knD
9kB

, lim
V/V0→0

γ = γmin = 0,

lim
V/V0→0

q = qmax =
b + 2

3
, lim

V/V0→0
z = zmin = 0.

При этом с ростом давления функция z (Xw) сначала

достигает максимума при Xw = 1/3: zmax = 3(b + 2)/16.
Затем она уменьшается до нуля: zmin = 0.

Полученные выражения (2)−(9) позволяют рас-

считать зависимость как уравнения состояния, так

и указанных решеточных свойств от аргументов

V/V0 = (c/r0)3 = R−3 и температуры T для данной

структуры одноатомного кристалла (т. е. при данных

значениях kn и k p), если известны все четыре параметра

межатомного потенциала (1). Как было показано в [16]
на примере железа, данный формализм при корректном

определении параметров межатомного потенциала (1)
позволяет получить результаты, хорошо согласующиеся

с экспериментальными данными.

3. О параметрах межатомного
потенциала для кремния и германия

Для расчетов возьмем кремний и германий:

m(Si) = 28.09 a.m.u., m(Ge) = 72.59 a.m.u. При нормаль-

ных условиях (T = 300K и P = 0) они имеют структуру

алмаза (cd-фаза): kn = 4, k p = 0.3401. Значение

координаты минимума потенциала (1) для Si и Ge

было определено в [13,17] исходя из мольного объема

при T = 0K и P = 0:

r0 =

(

6k pV0

πN

)1/3

. (10)

Поскольку для Si и Ge при R = r0/c = (V0/V )1/3 = 1

выполняется Xw(1) = Aw(1)ξ/2(1) ≪ 1, параметры меж-

атомного потенциала (1) b и a с хорошей точно-

стью можно определить из первого параметра Грю-

найзена и производной модуля упругости по давлению

(B ′(P) = ∂BT/∂P) при T = 0K и P = 0 по форму-

лам [13,17]

b = 6γ0 − 2, a = 3[B ′(P)0 − 2] − b. (11)
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Таблица 1. Экспериментальные данные для Si и Ge и рассчитанные по ним параметры межатомного потенциала (1).

V0, r0, γ0 b B ′(P)0 a B0, Db , L0, Ds , 1D, d,
Кристалл cm3/mol nm GPa eV/atom eV/atom eV/atom eV/atom eV/atom

[13,17] (10) [18] (11) [19] (11) [20] (12) [21] (12)

Si 12.054 0.2351 1.00± 0.03 4.00 4.16± 0.07 2.48 97.7 5.54 4.64 2.32 3.22 0.450

Ge 13.630 0.245 1.05± 0.03 4.30 4.35± 0.06 2.75 74.9 4.03 3.88 1.94 2.09 0.075

Таблица 2. Рассчитанные для структуры алмаза (kn = 4, k p = 0.3401) значения температуры Дебая, первого, второго и третьего

параметров Грюнайзена, а также отношения Xw(1) = Aw(1)ξ/2(1) из (8) при R = r0/c = 1

Кристалл D/kB, K 2(1), K γ(1) q(1) · 103 z (1) Xw(1) · 103 2max , K

Si 64286.16 850.185 0.996 3.747 1.004 3.747 114287

26921.28 549.058 0.994 5.803 1.006 5.803 47860

Ge 46764.12 482.222 1.046 3.063 1.053 2.292 83136

22511.76 334.147 1.046 4.420 1.054 4.210 40021

Пр име ч а н и е . В последнем столбце представлены значения максимума температуры Дебая при V/V0 = 0. В первой строке для каждого

кристалла показаны результаты для Db , во второй строке — для Ds .

Эти значения r0, b и a представлены в табл. 1. Исходя

из величины b значения максимумов для второго и

третьего параметров Грюнайзена будут равны для Si

qmax(V/V0 = 0) = 2.0, zmax(Xw = 1/3) = 1.125,

для Ge

qmax(V/V0 = 0) = 2.1, zmax(Xw = 1/3) = 1.181.

Что касается D — глубины потенциала (1), то, как
было показано в [13,17], эту величину для ковалентных

кристаллов можно получить двумя путями: из модуля

упругости (B0) и из удельной энергии атомизации (L0)
кристалла при T = 0K и P = 0

Db =
18B0V0

knabN
= Ds + 1D, Ds =

L0

kn/2
. (12)

Для металлов эти две формулы дают одинаковый

результат, а для ковалентных кристаллов глубина меж-

атомного потенциала, восстановленная из модуля упру-

гости (Db), приблизительно в 2 раза больше величи-

ны, которая следует из энергии атомизации кристал-

ла (Ds ). При этом разница 1D = Db − Ds для кри-

сталлов из элементов подгруппы углерода (алмаз, Si,

Ge, α-Sn, Pb) уменьшается с ростом массы атома m
и для свинца становится равной нулю: 1D(Pb) ≈ 0.

Поскольку выполняется 1D ≈ Db/2, был сделан вы-

вод, что внутри ковалентного кристалла связь между

парой атомов является двойной. Но эти две связи у

атома не равнозначны по величине: одна
”
слабая“, а

другая
”
сильная“ [13, гл. 3; 17]. Величина Ds/2 = L0/kn

в (12) — это энергия связи электрона с
”
чужим“ ионом,

т. е. это одно из двух звеньев
”
слабой“ связи. Вели-

чина 1D/2 = (Db − Ds )/2 = Ds/2 + d — это энергия

связи электрона со
”
своим“ ионом или одно из двух

звеньев
”
сильной“ связи, причем разница между энерги-

ями
”
сильной“ и

”
слабой“ связи d = 1D − (Db/2) растет

с ростом Db либо при уменьшении массы атома m.
Было показано, что разница между энергиями

”
сильной“

и
”
слабой“ связи d определяет энергию, благодаря

которой обобщенный в ковалентной связи валентный
электрон локализуется вблизи

”
своего“ иона.

Особенностью данной двойной связи между парой

атомов является то, что для ее разрушения достаточно
оборвать

”
слабую“ связь. Было показано [13,17,22], что

энергия всей межатомной связи Db проявляется при

упругой (обратимой) деформации, а энергия
”
слабой“

связи Ds проявляется при пластической (необратимой)
деформации ковалентного кристалла. Из значения Db

необходимо рассчитывать такие параметры, при измере-

нии которых не происходит разрыва межатомных связей:
скорость звука, температуру Дебая, коэффициент теп-
лового расширения. При пластической (необратимой)
деформации ковалентного кристалла рвутся только

”
сла-

бые“ звенья связи, и глубина потенциала (1) определяет-
ся величиной Ds . Поэтому исходя из величины Ds опре-
деляются такие (связанные с разрывом межатомных свя-

зей) параметры, как энергия сублимации, энергия акти-
вационных процессов (образования вакансий и самодиф-
фузии) и удельная поверхностная энергия. Оба эти зна-
чения глубины потенциала (1) представлены в табл. 1:

Db — для упругой (обратимой) деформации, Ds — для
пластической (необратимой) деформации Si и Ge.
В табл. 2 представлены рассчитанные из параметров

межатомного потенциала (1) для алмазной структуры

(cd-фазы) Si и Ge при R = 1 (т. е. при P ∼= 0) значения:
температура Дебая, первый, второй и третий парамет-
ры Грюнайзена, величина Xw(1) = Aw(1)ξ/2(1). Там же

представлена величина 2max — значение максимума
температуры Дебая при V/V0 = 0. В первой строке для
каждого кристалла показаны результаты для упругой
(обратимой) деформации (т. е. полученные из Db), а

во второй строке — для пластической (необратимой)
деформации (т. е. полученные из Ds).
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Экспериментальные оценки температуры Дебая и па-

раметра Грюнайзена лежат в следующих интервалах: для

кремния 2 = 638−648.8K и γ = 1± 0.03; для германия

2 = 373.3−374K и γ = 1.05± 0.03 [13,18]. Из сравне-

ния видно, что экспериментальные значения 2 находят-

ся между значениями, полученными при использовании

величин Db и Ds .

Отметим, что в выражениях (2)−(10) не учитываются

ни вакансии в решетке, ни самодиффузия атомов, по-

скольку, как показано в [22], их влияние при сжатии Si

или Ge становится пренебрежимо малым. Здесь, так

же как и в [22], не учитывается вклад в решеточные

параметры электронной подсистемы, поскольку потен-

циал (1) описывает парное взаимодействие нейтральных
атомов.

Возникает вопрос: насколько точны будут расчеты по

представленным здесь сравнительно простым аналитиче-

ским выражениям? Ответ на этот вопрос применительно

к различным полиморфным модификациям Si и Ge

приведен далее.

4. Расчет уравнения состояния
для кремния и германия

На рис. 1 показана зависимость P(V/V0) для cd-

фазы кремния. Символами показаны экспериментальные

данные [23]: кружки — данные Бриджмена, звездочки —

рентгеновские (X -ray) данные. Линиями показаны ре-

зультаты расчетов. Наши расчеты при T = 300K для

потенциалов упругого и пластичного типов показаны ли-

ниями 1 и 4. Линией 2 показаны результаты, полученные

по трем эмпирическим уравнениям:

a) уравнение Мурнагана–Берча [24, С. 177]

P(x) = 1.5B0

(1− x2)

x7

[

1 +
3

4
(B ′

0 − 4)
(1− x2)

x2

]

, (13)

b) уравнение Хольцапфеля [24, С. 177]

P(x) = 3B0

(1− x)

x5
exp

[

3

2
(B ′

0 − 3)(1 − x)

]

, (14)

c) уравнение Винета, которое имеет вид [23,24]

P(x) = 3B0

(1− x)

x2
exp

[

3

2
(B ′

0 − 1)(1 − x)

]

. (15)

Здесь x = (V/V0)
1/3 = 1/R. Для cd-фазы Si были взяты

значения B0 = 97.8GPa, B ′

0 = 4.1 [23].
Как видно из рис. 1, все три уравнения дают прак-

тически сливающиеся в линию 2 результаты. Кроме

того, как показано в [23] (см. рис. 1 указанной работы),
уравнение (15) также хорошо совпадает с уравнениями

состояния типа Suzuki, Poirier–Tarantola и Tait, которые

приведены в [23].
Линией 3 показаны результаты, полученные по

уравнению состояния Квона–Кима [25], которые при

B0 = 97.8GPa хорошо согласуются с X -ray данными для

cd-фазы кремния (Si I) [23]

P(V/V0) = B0[1− (V/V0)]. (16)

На рис. 2 приведена зависимость P(V/V0) для cd-фазы

германия. Символами показаны экспериментальные дан-

Рис. 1. Уравнение состояния кремния со структурой алмаза

(cd-фаза). Символами представлены экспериментальные дан-

ные [23]: кружки — данные Бриджмена, звездочки — X -ray

данные. Линии 1 и 4 — наши расчеты с потенциалами

упругого (для Db) и пластичного (для Ds) типа при T = 300K,

2 — расчеты по уравнениям Мурнагана–Берча, Винета и

Хольцапфеля (13)−(15), 3 — расчеты по уравнению Квона–
Кима (16).

Рис. 2. Уравнение состояние cd-фазы германия. Символами

показаны экспериментальные данные [2] (см. рис. 2 указанной

работы). Кружки и зведочки — результаты измерений мето-

дами ungasketted cell и gasketted cell соответственно. Наши

расчеты при T = 300K для потенциалов упругого и пластич-

ного типов показаны линиями 1 и 4. Линией 2 показаны

результаты, полученные по уравнениям (13)−(15), 3 — расчет

по уравнению состояния (16).
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ные из [2] (см. рис. 2 указанной работы): кружки и звез-

дочки — результаты измерений методами ungasketted

cell и gasketted cell соответственно. Наши расчеты при

T = 300K для потенциалов упругого и пластичного

типов показаны линиями 1 и 4. Линией 2 показаны

результаты, полученные по эмпирическим уравнени-

ям (13)−(15), а линией 3 — расчет по уравнению

состояния (16). В уравнениях (13)−(16) для cd-фазы Ge

взяты значения B0 = 74.9GPa [2,20] и B ′

0 = 4.35 [19].
Как видно из рис. 1 и 2, полученное уравнение

состояния (5) с параметрами межатомного потенциала

упругого типа (т. е. с глубиной Db) хорошо описывает

экспериментальные данные для cd-фазы как кремния,

так и германия. При этом уравнение состояния (5)
с параметрами межатомного потенциала пластичного

типа (т. е. с глубиной Ds ) дают значения давления, много
меньшие экспериментальных данных.

Что касается уравнения состояния для β-Sn струк-

туры (tin-фаза) и гексагональной плотноупакованной

(ГПУ) структуры кремния и германия, то оказалось,

что эти металлизованные фазы также описываются

уравнением состояния (5), но с параметрами меж-

атомного потенциала пластичного типа (т. е. с Ds ).
При этом значение координаты минимума потенциа-

ла (1) r0 для β-Sn и ГПУ-структур определялось ис-

ходя из известной зависимости межатомного рассто-

яния от структуры кристалла [24, С. 141]: если при

полиморфном превращении величина первого коорди-

национного числа kn возрастает в последовательности

3 (структура A9) → 4(A4) → 6(A5) → 8(A2) → 12(A1),

Рис. 3. Уравнение состояния разных полиморфных моди-

фикаций кремния. Точки — экспериментальные данные [3]
(см. рис. 8 указанной работы). Горизонтальными штриховыми

линиями показаны барические границы для различных фаз

кремния (см. табл. 1 в [5]). Линии — наши расчеты изотермы

T = 300K: 1 и 2 — уравнения для cd-Si, полученные из

потенциала упругого и пластичного типа (см. рис. 1); 3 и 4 —

уравнения для структуры β-Sn и ГПУ-структуры, полученные

с потенциалом пластичного типа и со значениями r0 из

формулы (17).

Рис. 4. Уравнение состояния разных полиморфных модифика-

ций германия. Символы — экспериментальные данные: темные

кружки — результаты [7] (см. рис. 3 указанной работы),
светлые кружки — данные для структуры β-Sn из работы [2]
(см. рис. 1 в ней). Горизонтальными штриховыми линиями

показаны барические границы для различных фаз германия

(см. табл. 1 в [5]). Линии — наши расчеты изотермы T = 300K:

1 и 2 — уравнения для cd-Ge, полученные из потенциала упру-

гого и пластичного типа (см. рис. 2); 3 и 4 — уравнения для

структуры β-Sn и ГПУ-структуры, полученные с потенциалом

пластичного типа и со значениями r0 из формулы (18).

то длина межатомной связи возрастает в последователь-

ности 1.00 → 1.02 → 1.09 → 1.11 → 1.14.

Для структуры β-Sn и ГПУ-структуры первое ко-

ординационное число и коэффициент упаковки рав-

ны [24, С. 167]: kn = 6, k p = 0.524 и kn = 12, k p = 0.7405

соответственно. Отсюда для координаты минимума меж-

атомного потенциала получим для кремния

r0(kn = 6) = 0.25123 nm, r0(kn = 12) = 0.26276 nm,

(17)

для германия

r0(kn = 6) = 0.26181 nm, r0(kn = 12) = 0.27382 nm.

(18)

На рис. 3 и 4 показаны зависимости P(V ) для раз-

личных полиморфных модификаций кремния и герма-

ния. Горизонтальными штриховыми линиями показаны

барические границы для различных полиморфных фаз

из обзора [5] (см. табл. 1 в [5]):

для кремния (давление фазового перехода P t указано в

скобках в GPa)

cd → (11.7) → β-Sn → (13.2) → Imma → (15.4)

→ simple hexagonal → (38) → Cmca → (42)

→ hcp → (79−80) → fcc,
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Таблица 3. Значения параметров для кремния, рассчитанные при T = 300K

Параметр cd-Si (P = 0) cd-Si (P t) tin-Si (P t) 1X 1X/X(cd-Si), %

V , cm3/mol 12.15 11.00 8.56 −2.44 −22.2

2, K 842.96 930.80 702.44 −228.36 −24.5

γ 0.9963 0.9959 0.9951 −0.0008 −0.08

q 0.0037 0.0041 0.0049 0.0008 20.3

z 1.0037 1.0041 1.0049 0.0008 0.08

BT , GPa 95.581 142.028 120.951 −21.077 −14.8

B ′(P) 4.168 3.814 3.756 −0.058 −1.5

αp, 10
−6 K−1 14.97 10.32 18.67 8.35 80.9

Cv/(NkB) 2.099 1.947 2.335 0.388 19.9

C p/(NkB) 2.108 1.953 2.348 0.395 20.2

C′

v(P), 10−3 GPa−1
−15.091 −11.331 −9.376 1.955 −17.2

α′

p(P), 10−8 (K ·GPa)−1
−60.4 −26.5 −50.1 −23.6 89.3

αpBT , 10
−3 GPa/K 1.4 1.5 2.3 0.8 54.1

Пр име ч а н и е . P t = 11.7GPa; 1X = X(tin-Si)−X(cd-Si) — изменение параметра X при ФП cd→ tin; 1X/X(cd-Si) — относительное (приведенное
к значению для cd-фазы при Pt) изменение параметра X при ФП cd→ tin. Здесь C′

v (P) = (∂Cv/∂P)T · 1/(NkB).

для германия

cd → (10.6) → β-Sn(∼ 75) → Imma → (85)

→ simple hexagonal → (100) → Cmca

→ (∼ 170) → hcp.

Линиями показаны наши расчеты изотермы

T = 300K: 1 и 2 — уравнения для cd-фазы,

полученные из потенциала упругого и пластичного

типа (рис. 1 и 2); 3 и 4 — уравнения для структуры

β-Sn и ГПУ-структуры, полученные с потенциалом

пластичного типа со значениями r0 из формулы (17)
для кремния и из формулы (18) для германия.

Как видно из рис. 3 и 4, полученные нами зависимости

достаточно хорошо согласуются с экспериментальными

данными [3] для Si и [2,7] для Ge. Расчеты изотермы

T = 300K для структуры β-Sn и ГПУ-структуры с по-

тенциалом упругого типа и с соответствующими данным

структурам значениями r0 показали, что получаемые

величины давления много больше экспериментальных

данных.

Таким образом, на основе полученных результатов

можно сделать вывод, что при барической металлизации

кремния и германия происходит уменьшение глубины

парного межатомного потенциала от Db до Ds . Исполь-

зование указанных в табл. 1 и 2 значений глубины по-

тенциала и соответствующих структуре кристалла зна-

чений координаты минимума потенциала (1) позволяет

получить уравнение состояния различных полиморфных

модификаций как для кремния, так и для германия.

5. Изменение свойств кремния
и германия при переходе cd→ tin

Рассчитав зависимость P(V ) и зависимость какого-

либо параметра X(V ) вдоль определенной изотермы,

можно получить барическую зависимость данного па-

раметра X(P) вдоль этой же изотермы. На рис. 5−7

показаны полученные таким путем изотермические

(при 300K) зависимости от давления для следую-

щих функций: изотермического модуля упругости BT (P)
(в GPa), производной модуля упругости по давлению

B ′(P) = (∂BT/∂P)T (рис. 5), удельных значений изо-

хорной Cv/(NkB) и изобарной C p/(NkB) теплоемко-

стей (рис. 6), коэффициента теплового расширения αp

(рис. 7). Для германия зависимости данных функций

имеют аналогичный вид.

В табл. 3 и 4 представлены рассчитанные при 300K

с помощью выражений (2)−(9) значения решеточных

свойств и их барических производных как при P = 0,

так и в области ФП cd→ tin, т. е. при давлении P t = 11.7

Рис. 5. Рассчитанные изотермические (300K) зависимости

от давления для кремния: сплошные линии BT (P) — модуль

упругости, штриховые линии B ′(P) — производная модуля

упругости по давлению. Экспериментальные оценки данных

параметров для cd-Si при T = 300K и P = 0 лежат в следу-

ющих интервалах: BT = 97.08 [19]−100.75GPa [26] (точки на

левой оси), B ′(P)0 = 4.1 [23, 24]−4.72 [26].
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Таблица 4. Значения параметров для германия, рассчитанные при T = 300K

Параметр cd-Ge (P = 0) cd-Ge (P t) tin-Ge (P t) 1X 1X/X(cd-Ge), %

V , cm3/mol 13.75 12.28 9.66 −2.62 −21.3

2, K 477.89 538.15 430.82 −107.33 −19.95

γ 1.0470 1.0466 1.0462 −0.0004 −0.04

q 0.0030 0.0034 0.0038 0.0004 10.9

z 1.0530 1.0534 1.0538 0.0004 0.03

BT , GPa 72.934 116.546 109.292 −7.254 −6.2

B ′(P) 4.361 3.933 3.908 −0.025 −0.65

αp, 10
−6 K−1 23.15 15.72 22.46 6.74 42.7

Cv/(NkB) 2.667 2.586 2.726 0.140 5.4

C p/(NkB) 2.687 2.598 2.745 0.147 5.7

C′

v(P), 10−3 GPa−1
−8.905 −6.814 −4.939 1.876 −27.5

α′

p(P), 10−8 (K ·GPa)−1
−114.424 −43.762 −63.897 −20.135 46.0

αpBT , 10
−3 GPa/K 1.7 1.8 2.5 0.6 34.0

Пр име ч а н и е . P t = 10.6GPa; 1X — разность параметров при ФП cd→ tin; 1X/X(cd-Se) — относительное (приведенное к значению для cd-фазы

при Pt) изменение параметра при ФП cd→ tin. Здесь C′

v (P) = (∂Cv/∂P)T · 1/(NkB).

(для Si) и 10.6 GPa (для Ge). Экспериментальные оценки
данных параметров для cd-фазы при T = 300K и P = 0

равны

cd-Si:

BT = 97.08 [19]−100.75GPa [26] (см. точки на левой

оси рис. 5),
B ′(P)0 = 4.1 [23,24]−4.72 [26],
αp = 7.62 · 10−6 [27]−8.76 · 10−6 K−1 [23];

cd-Ge:

BT = 72.43 [19]−77.2GPa [21],
B ′(P)0 = 3.0 [2]−4.55 [26],
αp = 17.1 · 10−6 [28]−17.7 · 10−6 K−1 [29].
Экспериментальные значения параметров при ФП

cd→ tin следующие: объем кремния V (cd) =
= 18.15�A3/atom= 10.93 cm3/mol, V (tin)=13.96�A3/atom

= 8.41 cm3/mol [4,6]; относительные скачки объема

Рис. 6. Рассчитанные изотермические (300K) барические

зависимости удельной теплоемкости для кремния в области

фазового перехода cd → tin: сплошные линии — Cv/(NkB),
штриховые — C p/(NkB).

Рис. 7. Рассчитанные изотермические (300K) зависимости

коэффициента теплового расширения кремния от давления

в области фазового перехода cd→ tin (P t = 11.7GPa).
Экспериментальные оценки данного параметра для

cd-Si при T = 300K и P = 0 лежат в интервале

αp = 7.62 · 10−6 [27]−8.76 · 10−6 K−1 [23].

при ФП cd→ tin 1V/V (cd) = 21.0± 0.1% для крем-

ния [4,5], 1V/V (cd) = 18.9± 0.7% для германия [2,5].
Величины из табл. 3 и 4 лежат достаточно близко к

этим данным.

Вместе с тем расчеты модуля упругости BT и его

производной по давлению B ′(P) для кремния, представ-

ленные в работах [6,8,9,12], показывают увеличение этих
величин при ФП cd→ tin. Из наших же расчетов, как

это видно из рис. 5 и табл. 3, следует уменьшение

величины BT на 14.8%, а функции B ′(P) — на 1.5%.

Это расхождение может указывать на неточность нашей

методики, но может быть также связано с точностью ме-

тодов расчета, используемых в [6,8,9,12]. Так, например,
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диффузионный метод Монте-Карло [6,12] для области
ФП cd→ tin дает следующие значения параметров.
cd-Si:

BT =98.0 ± 7GPa [12], B ′(P)=4.6± 0.6 [6]=4.0−5.2,
tin-Si:

BT = 98.6± 12GPa [12], B ′(P) = 4.6 [6].
Экспериментальные значения для cd-Si при T = 300K

и Pt = 11.7GPa равны BT = 99.2 [6], 97.9± 0.1 [8],
99.0 GPa [12], B ′(P) = 4.11 [6], 4.24 [8].
Экспериментальных данных для cd-Ge при T = 300K

и P t = 10.6GPa пока нет, как нет их и для tin-фазы крем-
ния и германия. Поэтому вопрос о корректности той или
иной теоретической методики расчета применительно к
ФП cd→ tin пока открыт.

6. Выводы

1. При использовании корректной функциональной
зависимости для температуры Дебая 2(V/V0) и само-
согласованно определенных параметров парного меж-
атомного потенциала Ми–Леннарда-Джонса (1) можно
в рамках сравнительно простой методики (без подго-
ночных параметров) рассчитать уравнение состояния
и барическую зависимость решеточных свойств для
кремния и германия.
2. При барической металлизации кремния и германия

происходит уменьшение глубины парного межатомного
потенциала от Db до Ds . Использование данных значе-
ний глубины потенциала и соответствующих структуре
значений координаты минимума потенциала (1) позволя-
ет получить уравнение состояния различных полиморф-
ных модификаций как кремния, так и германия.
3. Уменьшение глубины межатомного потенциала

от Db до Ds указывает на возбуждение атомов и
их переход на более высокий энергетический уровень.
Переход от Db до Ds свидетельствует о том, что
барическая металлизация кремния и германия является
таким же необратимым процессом, как и пластическая
деформация или наноструктурирование кристалла. По-
этому после снятия давления при T = 300K металлизо-
ванное состояние не возвращается в исходную cd-фазу
с ковалентной связью. В связи с этим для получения
алмазной структуры из барически металлизованного со-
стояния необходимо его прогреть при P = 0 и высоких
(500−900K) температурах [1–5].
4. Получены барические зависимости решеточных

свойств для cd- и tin-фаз кремния и германия. Из расче-
тов изотермы 300K следует, что при ФП cd→ tin скач-
ком увеличиваются параметры q, z , αp,Cv ,C p, |α

′

p(P)|,
αpBT = (∂P/∂T )V и скачком уменьшаются 2, γ, BT ,
B ′(P), |C′

v(P)|. При этом наибольшее изменение пре-
терпевает коэффициент теплового расширения: на 80.9%
для Si и на 42.7% для Ge.
5. Ранее в рамках данной модели удалось получить

хорошее согласие с экспериментом для ОЦК-железа [16]
и cd-фазы алмаза [30]. Поэтому полученные здесь ре-
зультаты для Si и Ge указывают на то, что это не

”
случайное удачное совпадение результатов расчета с
экспериментальными данными“.
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